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1,1"-BITHIANTHRENE

STEFAN MARTHE and GUNTER KLAR"

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg, Mar-
tin-LutherKing-Platz 6, D-20146 Hamburg, Bundesrepublik Deutschland

(Received 10 March, 1997)

1,1’-Bithianthrene (2a) and 1,1-Bis(2,3,7,8-tetramethoxythianthrene) (2b) are obtained by
oxidation of the respective 1-lithiothianthrenes using copper(Il) chloride as an oxidant. The
MS as welt as the 'H- and 13C-NMR data of the compounds are given. Cyclovoltammetric
and coulometric measurements show 2a to be oxidable in two, not totally separable two-elec-
tronsteps.

1,1’-Bithianthren (2a) und 1,1’-Bis(2,3,7,8-tetramethoxythianthren) (2b) werden durch
Oxidation der entsprechenden 1-Lithiothianthrene mit Kupfer(I)-chlorid erhalten. Die MS-
sowie die 'H- und ‘*C-NMR-Daten der Verbindungen werden angegeben. Cyclovoltamme-
trische und coulometrische Messungen zeigen, da 2a in zwei, nicht vollig zu trennenden
2-Elektronen-Schritten oxidiert werden kann.

Keywords: 1,1’-Bithianthrenes; MS and NMR data; cyclovoltammetric measurements

EINLEITUNG

In Fortfilhrung unserer Untersuchungen uber elektronenreiche Thian-
threne 1 (R=Alkoxy), insbesondere iiber ihre Radikalkationen,[]'3] interes-
sieren wir uns nun fiir die Oxidationsprodukte der 1,1’-Bithianthrene 2.
Vor allem soll geklirt werden, ob und in wieweit die beiden Molekiilhalf-
ten von 2 unabhingig voneinander oxidiert werden kénnen bzw. sich
gegenseitig beeinflussen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Lovell und Joule iiber arylsub-
stituierte Thianthrene! wurde auch das 1,1’-Bithianthren 2a kurz
beschrieben. Dies veranlaBte uns, unsere bisher erzielten Ergebnisse iiber
die Bithianthrene 2a und 2b hier mitzuteilen.

* Correspondence Author.
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Lovell und Joule stellten 2a durch eine palladiumkatalysierte Kreuzkupp-
lungsreaktion aus 1-Iodthianthren und (1-Thianthrenyl)borsdure her. Wir
erhielten 2a und 2b auf einfacherem Wege durch Oxidation der
entsprechenden 1-Lithiothianthrene mit Kupfer(I)-chlorid, das sich schon
in anderen Fillen bei der Kupplung von Carbanionen bewahrt hat.[6-81 Die
schon von Gilman!®! beschriebene Darstellung von 1-Lithiothianthrenen
durch Metallierung der entsprechenden Thianthrene mit »-Buthyllithium
im Molverhiltnis 1:1 konnte durch die Zugabe von 2 Aquivalenten
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin beschleunigt werden.

2a wurde siulenchromatographisch an Kieselgel mit Cyclohexan als
Elutionsmittel gereinigt und aus Toluol oder Dichlormethan umkristallisiert.
Fp. 262-263°C (Lit.[*: 249-251°C). DC (Kieselgel): R;=0,07-0,08
(n-Hexan), R, = 0,35-0,39 (Thianthren als Standard).

2b wurde aus Diethylether umkristallisiert und schmolz bis 330°C nicht.
DC (Kieselgel): R;=043-0,45 (Chloroform), R,;=0,71-0,74
(2,3,7,8-Tetramethoxythianthren als Standard).

MS-DATEN

In den Massenspektren der Bithianthrene 2 besitzt der Molekiilpeak M*
(jeweils mit dem zu erwartenden Isotopenmuster) die hochste Intensitét
(Tab. I). Dies beweist die Stabilitdt der Verbindungen. Die Fragmentierung
von 2a ist durch sukzessive Abspaltung von Schwefel- und Wasserstoffa-
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tomen gekennzeichnet. Bei 2b beobachtet man, allerdings weniger stark
ausgeprigt, die fiir methoxysubstituierte Heterocyclen typische[lo“m
Eliminierung von CH3 und CO.

TABELLE I MS-Daten der Bithianthrene 2a und 2b (Finnegan MAT CH7, 70eV)

2a Masse Intensitdt Fragment 2b Masse  Intensitdt Fragment

430 100 Mt 670 100 M*
398 24 M*-S 627 6 M*-CH;,-CO
397 12 M*-S,-H 335 28 V2 M* bzw. M2*
396 19 M*-§,-2H
366 11 M*-2S
365 11 M*-2S,-H
364 23 M*-28,-2H
290 20 M*-2S,-CgH,
215 1 Y% M* bzw. M?*

NMR-DATEN

Bei den entlang der SS-Achse gefalteten Molekiilen der Thianthrene 1a
und 1b ist aufgrund der C,y-Symmetrie die Zahl der chemisch nichtdquiva-
lenten Nichtschwefelatome auf ein Viertel reduziert, demzufolge sind die
H- und 13C-Spektren dieser Verbindungen recht einfach. Dies dndert sich
grundlegend bei den Bithianthrenen 2a und 2b. Hier sind — als Folge der
Substitution in 1-Stellung — zwar noch die beiden Molekiilhélften dquiva-
lent, aber innerhalb einer Molekiilhilfte haben alle Atome unterschiedli-
che chemische Umgebungen, wobei sich die Differenzierung bei 2a
weniger als bei 2b auswirkt. Auch wenn die Spektren sehr komplex sind,
ist eine eindeutige Zuordnung méglich.

Die dachférmigen Thianthrenmolekiile sind in Losung nicht starr, sie
konnen vielmehr leicht in eine spiegelbildliche Konformation umklap-
penm] (Racemisierung von chiralen, unsymmetrisch substituierten Thian-
threnderivaten, s. Abb. 1).
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ABBILDUNG 1 “Umklappen” von Thianthrenmolekiilen in Lésung und daraus sich erge-
bende Konformere fiir Bithianthrene in schematischer Darstellung (Blick in Richtung der
Verkniipfungsachse C(1)-C(1°))

Bei den Bithianthrenen 2 sind demnach in Losung drei Konformere
(syn/syn, syn/anti und anti/anti) moglich. Speziell bei der syn/syn-Form
befindet sich jeweils der dulere Ring jeder Molekiilhilfte in dem Ani-
sotropiekegel (des im Magnetfeld induzierten diamagnetischen Ring-
stromes) des duBeren Ringes der anderen Molekiilhilfte. Solange also die
syn/syn-Konformation am Gleichgewicht zwischen den Konformeren
beteiligt ist, fithrt dies zu einer Differenzierung der chemischen Umgebun-
gen der einzelnen Atome.

In der Tat kann man davon ausgehen, da8 die syn/syn-Konformation im
Losungsgleichgewicht groBes Gewicht hat, da diese Konformation im
Festkorper von 2a ausschlieBlich vorliegt, wie eine Rontgenstrukturana-
lyse zeigt.’! Anhand von COSY-Experimenten (400 MHz, CDCl;
360 MHz, CD, Cl,) sowie Einstrahlexperimenten (360 MHz, d;-DMF)
wurden die koppelnden Kerne ermitteit und die Protonenzuordnung durch
Simulation(!4! bestitigt. Die Unterscheidung zwischen der 6- und der
9-Position erfolgte anhand des Anisotropie-Effektes. Die Messungen zei-
gen, daB die von Lovell und Joule fiir nur drei H-Atome getroffene Zuord-
nung[4] 2.T. korrigiert werden mufl.
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TABELLE II 'H- und '3*C-NMR-Daten der Bithianthrene 2a (CD,Cl,) [BRUKER AM 360,
360 MHz ('H) bzw. 90.5 (13C) MHz] und 2b (CDCl;) [BRUKER WM 400, 400 MHz ('H)
bzw. 100.6 MHz (130))

Atom ?p(;g} Multiplizitdt -———————-Kopplungen il 8[;;;? L:)ns:;;gs
J(o) J(m) J(p)

2a 4 7.60 dd 77 13 1288  CD,Cl,
6 753 ddd 77 13 04 1287
3 735 dd 17 16 127.6
7 7.27 ddd 77 68 19 1282
9 7.22 ddd 78 19 04 1295
2 7.185 dd 76 1.3 1279
8 7.184 ddd 78 68 13 1295

C(S) 1355  CDCly
(S 135.7
c® 135.9
C(S) 136.0
() 140.1
2b 2-OCH, 3.57 S 60.8
3-OCH; 3.66 S 56.0/56.1
7-OCH, 3.87 S 56.2
8-OCH; 3.94 S 56.0/56.1
4 6.67 S 112.0
6 7.01 S 111.5
9 7.21 S 112.6
C(S)/(C1) 127.4
C(SH(C) 127.8
C(S) 128.3
(S) 130.6
<) 131.3
C(OMe) 147.0
C(OMe) 148.7
C(OMe) 148.8
C(OMe) 152.2
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CV-MESSUNGEN AN 2A

Die cyclovoltammetrischen Messungen (CV) erfolgten in absolutem Ace-
tonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz an Platinelektro-
den gegeniiber der Standardkalomelelektrode (SCE).

Das CV-Spektrum (Abb. 2) zeigt einen scheinbar reversiblen Kurven-
verlauf mit jeweils einem Peak und einer ausgeprigten Schulter. Diese
resultiert aus der Uberlagerung zweier dicht beieinanderliegender Halb-
stufenpotentiale, denn das Differentialpulsvoltammogramm (DP) zeigt
deutlich zwei Minima mit etwa gleicher Intensitdt (Abb. 2). Also erfolgt
der Elektronentransfer in zwei Schritten mit jeweils der gleicher Elektro-
nenanzahl, Dabei handelt es sich um zwei 2-Elektronentransfers, denn
coulometrische Messungen zeigen die Abgabe von vier Elektronen bei
quantitativer Umsetzung (U=1.500 V). Sie verlauft irreversibel, die gebil-
deten Produkte zersetzen sich innerhalb der MeBdauer (ca. 8h). Eventuell
geschieht dies durch Diffusion von Wasser aus der SCE in die Zelie.
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ABBILDUNG 2 Cyclovoltammogramm (A) und Differentialpulsvoltammogramm (B) von
2a (Potentiostat/Galvanostat Model 273A, EG&G Instruments, Princeton Applied Research,
Princeton, USA)

Beide Molekiilhilften von 2a geben also unabhingig voneinander, denn
dies geschieht bei gleichem Potential, je ein Elektron ab. Im Vergleich
zum Thianthren selbst erfordert aber der zweite Oxidationsschritt beim
Bithianthren ein geringeres Potential (Tab. IIl). Moglicherweise wird die-
ser zweite Schritt durch Wechselwirkungen zwischen den Atomen S(10)
und S(10") aus der syn/syn-Konformation heraus begiinstigt; denn die
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Anniherung dieser beiden Atome zueinander wird dadurch erleichtert, da
die Thianthreneinheiten bei Oxidation planar werden!!],

TABELLE I1I Halbstufenpotentiale fiir die Oxidation des Bithianthrens (2a) im Vergleich zu
Thianthren (1a), (Arbeitselektrode: Platinblech, Gegenelektrode: Platinnetz gegen SCE)

Halbstufenpotentiale 2a la Cp,Fe
Acetonitril
EypM V] 1.29(1) 1.30(D) 0.430(5)
E; ™ [V] 1.38(1) 1.65(1)
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